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Bescheinigung 



Die BASF Aktiengesellschaf t in Ludwigshaf en/Deutschland hat 
eine Patentanmeldung unter der Bezeichnung 

"Diisocyanate mit Allophanatgruppen abgeleitet 
von alicyclischen Alkoholen" 



am 



16. Januar 1998 beim Deutschen Patentamt eingereicht, 



Das angelieftete Stuck ist eine richtige und genaue Wieder- 
gabe der ursprunglichen Unterlage dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung hat im Deutschen Patentamt vorlauf ig die Sym- 
bole C 07 C, C 07 D und C 08 G der Internationalen Patent- 
klassif ikation erhalten. 



Mvinchen, den 26, Oktober 1998 
Der Prasident des Deutschen Patentamts 
Im Auf trag 
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Patentanspruche 

1- Diisocyanate der Formal (I), 



10 



15 



20 



OCN- 



N CO NH R2- 



CO 



'NCO 



(I) 



0R3 



in der die Reste die folgende Bedeutung haben: 



Ri, r2: beide Reste ein Rest der Formel (II) 



- CH2 - CH2 - CH2 - CH2 - CH2 " CH2 ■ 



(II) 



(Diisocyanate la) 



ein Rest ein Rest der Formel (II) und der andere Rest ein 
Rest der Formel (III) 



25 



30 



35 



H3 
H3C 

(Diisocyanate lb) 




CH2 

CH3 



(III) 



beide Reste ein Rest der Formel (III) (Diisocyanate Ic) , 

r3: - ein 5 Oder 6 gliedriger Cycloallcylrest , bei dem bis zu 
3 Wasserstof f atome durch Ci- bis C^-Alkylreste und ein 
Oder zwei Methyl eneinhei ten durch ein Sauerstof f atom 
und/oder eine tertiSres Stickstof f atom, das zusdtzlich 
einen Ci- bis C4-Alkylrest tragt, substituiert sein 
k6nnen Oder 



40 



45 
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ein Ci- bis C4-Alkylrest 



be 



i (Jem e*in Was s*efsto£*£a torn 



s\abstituiert ist durch einen 5 Oder 6 gliedrigen Cyclo- 
alkylrest, bei dem bis zu 3 Wasserstof f atome durch Ci- 
bis C4-Alkylreste und ein Oder zwei Methyleneinheiten 
durch ein Sauerstof f atom und/oder ein tertiares Stick - 
stoffatom, das zusatzlich einen Ci- bis C4-Alkylrest 
trSgt/ siibstituiert sein konnen, einen Pyrrolidon- Oder 
einen Morpholinrest , wobei bei den beiden letztgenann- 
ten Resten das N-Atom an den Alkylrest gebunden ist. 



2. Diisocyanate nach Anspruch 1, bei denen der Rest R^ von einem 
Alkohol, ausgewahlt aus der Gruppe Cyclohexanol, Cyclohexan- 
methanol , Cyclopentanol , Cyclopentanmethanol, 3,3, 5-Trime- 
thylcyclohexanol , Menthol , Norborneol , N-Methyl -4 -hydroxy - 
piperidin, 4- (2-Hydroxyethyl) -morpholin Oder 4- (2-Hydroxy- 
ethyl) - 

pyrrolidon abgeleitet ist. 



3. Mischungen enthaltend 



Diisocyanate (la) , (lb) und/oder (Ic) , 
Urethcuie der Forme 1 (IV) 

OCN-Ri-ira-CO-OR3 (IV) 

in der die Reste R^ und R^ die folgende Bedeutung haben 
konnen : 

Ri ein Rest der Formal (II) oder (III) 

R3 die in Anspruch 1 angegegebene Bedeutung, 

Diisocyanate der Formal (V) , 

OCN R3 N CO N R2 N CO N R4 NCO 

's 's 's Is 

R5 R5 R5 r5 

in der die Reste R^, r2, r4 und r5 die folgende Bedeutung 
haben konnen: 



Ri, r2, r4 die fur Rl in Formal (I) angegebene Bedeu- 
tung, 



2 der insgesamt 4 Reste Wasserstoff und 
die beiden anderen Reste ein Rest der For- 
mel VI 
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sind, wobei die Reste mit der gleichen Bedeutiing durch 
die Einheit R^ getreimt sind und 

5 

Isocyanurate, aufgebaut aus 3 Molekaien, ausgewahlt aus 
der Gruppe Isophorondiisocyanat Oder Hexamethylen- 
diisocyanat (Monoisocyanurate VII) , 

10 4. Mischungen nach Anspruch 3, wobei das Gew. -Verbal tnis von 
Diisocyanaten (I) zu Monoisocyanuraten (VII) 10:1 bis 1:10 
betragt . 

5, Mischungen nach Anspruch 3 oder 4, wobei der Anteil an Iso- 
15 phorondiisocyanat oder Hexamethylendiisocyanat weniger als 

0,5 Gew.-% betragt. 

6, Mischungen nach den Anspruchen 3 bis 5, wobei die Summe der 
Anteile der Diisocyanate (la), (lb), (Ic) , (V), des Urethans 

20 (IV) sowie des Isocyanurates (VII) 10 bis 100 Gew.-% aus- 

macht . 

7, verfahren zur Herstellung von Mischungen nach Anspruch 3 bis 
6, dadurch gekennzeichnet, daB man 



25 



30 



(i) isophorondiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, oder 
eine Mischung dieser Isocyanate mit einem 



5 Oder 6 gliedrigen cycloaliphatischen Alkohol, 
bei dem bis zu 3 an eln C-Atom gebundene Wasser- 
stoffatome durch Ci- bis C^-Alkylreste \xnd ein 
Oder zwei Methyleneinheiten durch ein Sauer- 
stoffatom und/oder ein terti^res Stickstof f atom, 
das zusatzlich einen Ci- bis C4-Alkylrest tragt, 
35 substituiert sein k6nnen oder 

Ci- bis C4-Alkylalkohol, bei dem ein an ein 
C-Atom gebundenes Wasserstof f atom substituiert 
ist durch einen 5 oder 6 gliedrigen Cycloalkyl- 

40 rest, bei dem bis zu 3 Wasserstof fatome durch 

Ci- bis C4-Alkylreste und ein oder zwei Methylen- 
einheiten durch ein Sauerstof f atom und/oder ein 
tertiares Stickstof f atom, das zusStzlich einen 
Ci- bis C4-Alkylrest tragt, substituiert sein 

45 k6nnen, einen Pyrrolidon- oder Morpholinrest, 

wobei die beiden letztgenannten Reste uber das 
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N-Atom an den Alkylrest Hes'Xlkofiols *gebufiden' 
sind, 

wobei das Molverh^ltnis der genannten Isocyanate zu dem 
5 genannten Monoalkohol 1,5:1 bis 20:1 betrfigt, in Gegen- 

wart eines Katalysators umsetzt, 

(ii) den Katalysator desaktiviert \ind 

10 (iii) gegebenenfalls nicht umgesetztes Isocyanat entfernt. 

8- Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Umsetzung so lange durchfuhrt, bis das erhaltene Umset- 
zungsprodukt nach der Entfemung von noch gegebenenfalls vor- 

15 handenem nicht umgesetzten Isophorondi isocyanat Oder Hexa- 

methylendi isocyanat eine viskosit§t von 100 bis 10000 mPas, 
gemessen nach ISO 3219, Anhang B aufweist. 

9- Zwei-Komponenten-Beschichtungsmittel, enthaltend eine Ver- 
20 bindung, die mit Polyisocyanat reagierende Gruppen trSgt (A- 

Komponente) , sowie eine Verbindung der Formel (I) (B-Kompo- 
nente) . 

10, Verfahren zum Beschichten von Gegenstanden, dadurch gekenn- 
25 zeichnet, daS man 

eine Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 9 durch 
Vermischung der Komponenten (A) und (B) herstellt und 

30 - die Beschichtungszusammensetzung innerhalb von 12 h nach 

deren Herstellung auf einen Gegenstand flcLchig auftrcLgt. 

11. Beschichtete GegenstcLnde hergestellt nach Anspruch 10. 

35 



40 



45 
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Diisocyanate mit Allophanatgruppen abgeleitet von alicyclischen 
Alkoholen 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Diisocyanate der allgemeinen 
Formel (I) 

OCN R^* N CO NH R2 NCO 



I (I) 

CO 



10 

or3 

15 in der die Reste die folgende Bedeutxing haben: 
Ri, r2: beide Reste ein Rest der Formel (II) 

- CH2 - CH2 - CH2 - CH2 - CH2 - CH2 - (II) 
(Diisocyanate la) 



20 



ein Rest ein Rest der Formel (II) und der andere Rest ein Rest 
der Formel (III) 




25 



H3C^f l^CH- ^^^^^ 

H3C CH3 

30 

(Diisocycinate lb) 

beide Reste ein Rest der Formel (III) (Diisocyanate Ic) . 

35 R^: ein 5 oder 6 gliedriger Cycloalkylrest, bei dem bis zu 3 

Wasserstof f atome durch Ci- bis C4-Alkylreste und ein oder zwei 
Methyleneinheiten durch ein Sauerstof f atom und/oder eine ter- 
tiares Stickstof f atom, das zusatzlich einen Ci- bis C4-Alkyl- 
rest tragt, substituiert sein konnen oder 

40 

ein Ci- bis C4-Alkylrest, bei dem ein Wasserstof f atom substi- 
tuiert ist durch einen 5 oder 6 gliedrigen Cycloalkylrest, 
bei dem bis zu 3 Wasserstof f atome durch Ci- bis C4-Alkylreste 
und ein oder zwei Methyleneinheiten durch ein Sauerstof fa torn 
45 und/oder eine tertiares Stickstof f atom, das zuscitzlich einen 

Ci- bis C4-Alkylrest trSgt, substituiert sein konnen, einen 
Pyrrolidon- oder einen Morpholinrest, wobei bei den beiden 
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letztgenannten Resten das N-Atom an den Alkylrest gebunden 
ist. 

Weiterhin betrifft die Erf indung Isocyanat-Mischungen \md 2-Kom- 
5 ponenten-Beschichtungsmittel, die diese Isocyanate enthalten. Be- 
schichtungsverf ahren, bei denen diese 2-Komponenten-Beschich- 
tungsmittel eingesetzt werden sowie die nach diesen Verfahren 
hergestellten beschichteten GegenstSnde. 

10 Vemetzende Poly isocyanate \ind Bindemittelkomponenten mit gegen- 
uber Isocyanaten reaktiven Gruppen sind z.B. in Form von 2-K-Lak- 
ken allgemein bekannt (vgl. Kunststoff Handbuch, Band 7, Poly- 
urethan, 2, Auflage, 1983, Carl Hanser Verlag Munchen Wien, S. 
54 0 bis 561) , Diese 2-Komponenten-Beschichtungsmittel enthalten 

15 als Bindemittel beispielsweise ein polymeres Polyol und als 

Vernetzerkomponente (Harter) eine Verbindung mit mehreren freien 
Isocyana tgruppen , 

Die Gebrauchseigenschaf ten von Lacken. deren polymere Bindemittel 
20 mit den Isocyanaten vernetzt wurden, sind gegenuber Systemen mit 
niedermolekularen Bindemitteln deutlich verbessert. Dies betrifft 
insbesondere Gebrauchseigenschaf ten wie 



Unempf indlichkeit gegenuber mechanischer Beanspruchung wie 
25 Zug, Dehnung, Schlfigen Oder Abrieb 

Resistenz gegenuber Feuchtigkeit (z.B. in Form von Wasser- 
dampf ) und yerdunnten Chemikalien 



30 - Best&ndigkeit gegenuber Umwelteinf lussen wie Tempera tur- 
schwankungen und UV-Strahlung 



hoher Glanz der beschichteten Oberflachen. 



35 Es wird erwartet, daB die HSrter nicht nur den ausgeharteten Lak- 
ken die vorgenannten Gebrauchseigenschaf ten verleihen, sondern 
auch die verarbeitungstechnischen Eigenschaf ten der Lacke vor 
deren Auftrag verbessert Oder zumindest moglichst wenig beein- 
trachtigt • 

40 

Damit die Lacke problemlos mit ublichen Verfahren, z.B. durch 
Aufspruhen auf die zu beschichtende OberflSche. aufgetragen wer- 
den konnen, sollen die Lacke eine begrenzte Viskositat aufweisen. 
Lacke auf Basis von 2-Komponenten-Beschichtungsmitteln enthalten 
45 deshalb ublicherweise L6sxingsmittel . Der hohe L6sungsmittelgehalt 
dieser Lacke bereitet jedoch Probleme, da die Verarbeiter der 
Lacke technisch aufwendige MaBnahmen ergreifen mussen, um zu ver- 



BASF AktilfcesellSChaft 970455 0050/48714 DE 



• • ••• ••• •••• 

meiden, daB die Losungsmittel, die beim Auftrag und Trocknen der 
Iiacke freigesetzt werden, in die Atmosphare gelangen. Es wurden 
deshalb H^rter gesucht, die die Viskositat der Bindemitt 1-halti- 
gen Komponente moglichst wenig erhohen Oder sogar besser noch er- 
5 niedrigen. Selbstverstandlich durfen diese Hitrter selbst bei 
Raumtemperatur keine nennenswerte Flflchtigkeit aufweisen, wie 
dies bei handel sub lichen monomeren Isocycinaten wie Hexamethylen- 
diisocyanat oder isophorondiisocyanat der Fall ist. 

10 Weiterhin sollen die 2-Komponenten-Beschichtungsmittel nach der 
Applikation moglichst rasch aush^rten, so daB die beschichteten 
Gegenstande nach dem Auftrag rasch weiterverarbeitet oder benutzt 
werden konnen. 

15 Polyisocyanate, die Allophanat- und Biuretgruppen enthalten, sind 
beispielsweise aus der EP-A-496208, 524501 und 566037 bekannt und 
werden dort fur den Einsatz als Harter in 2-Komponenten-Beschich- 
tungssystemen empfohlen. Als Aufbaukomponenten kommen aliphati- 
sche Monoalkohole und alle ublichen Isocyanate in Betracht. Die 

20 Aufbaukomponenten aus der Gruppe der cyclischen Monoalkohole bzw, 
Hexamethylendiisocyanat und Isophorondiisocyanat finden sich in 
diesen Schrif ten lediglich im Rahmen von Auf zShlungen der geeig- 
neten Isocyanat- und Alkoholkomponenten, die in Form von Listen 
zusammengef aBt sind, Wie aus dem experimentellen Teil dieser 

25 Schrif ten hervorgeht, liegt der Schwerpunkt auf Poly isocyana ten 
mit Allophanat- und Biuretgruppen, die sich von nicht-cyclischen 
Alkoholen ableiten. 

Die aus diesen Alkoholen abgeleiteten Allophanate weisen ins- 
30 besondere den Nachteil auf, daB die damit hergestellten 2-K-Be- 
schichtungssysteme relativ leurigsam aush^rten und auch nach voll- 
stSndiger Aush^rtiing eine fur manche Anwendungszwecke noch zu ge- 
ringe Oberf ISchenharte aufweisen, 

35 Aus der DE-A-4229183 sind Urethangruppen- und Isocyanuratgruppen- 
haltige Polyisocyanate mit niedriger Viskositat bekannt. Zu deren 
Herstelliing werden z.B. cycloaliphatische Alkohole wie Cyclo- 
hexanol mit einem Isocyanurat des Hexamethylendiisocyanats zum 
entsprechenden Urethan umgesetzt. 

40 

Die Eigenschaf ten der dort offenbarten Harter befriedigen zwar 
meist die ublichen Anf orderungen, die bezuglich der verarbei- 
tungstechnischen Eigenschaf ten der unausgeharteten f Itissigen 
Lacksysteme, die diese Harter enthalten, und der Gebrauchseigen- 
45 schaf ten der mit den Lacken hergestellten Beschichtungen gestellt 
werden. Bezxiglich der Viskositat der Lacksystem , deren Aushar- 
tungsgeschwindigkeit sowie der Harte der damit hergestellten 
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Beschichtungen erscheinen die H^rter allerdings noch ver- 
besser\ingsbedurf tig . 

DemgemaB wurden die eingangs definierten verbindungen der Formel 
5 (I), Mischungen und 2-Komponenten-Beschichtungsmittel, die diese 
Verbindungen enthalten sowie Gegenstdnde, die mit diesen 2-Kompo- 
nenten-Beschichtungsmitteln beschichtet sind, gefunden. 

Die erf indxmgsgemaBen Diisocyanate der Formel (I) leiten sich 
10 bevorzugt von Alkoholen wie Cyclohexanol , Cyclohexanmethanol, 
Cyclopentanol, Cyclopentanmethanol, 3,3, 5-Trimethylcyclohexanol, 
Menthol, Norborneol, N-Methyl-4-hydroxypiperidin, 4- (2- 
HydroxyethyD-morpholin oder 4- (2-Hydroxyethyl) -pyrrol idon ab, 

15 Im allgemeinen lassen sich diese Diisocyanate herstellen, indem 
man 

(i) Isophorondiisocyanat (IPDI) , Hexamethylendiisocyanat (HDI) , 
Oder eine Mischung dieser Isocyanate mit einem 

20 

5 Oder 6 gliedrigen cycloaliphatischen Alkohol, bei dem 
bis zu 3 an ein C-Atom gebundene Wasserstof f atome durch 
Ci" bis C4-Alkylreste und ein oder zwei Methyleneinhei- 
ten durch ein Sauerstof f atom und/oder ein terti^res 
25 Stickstof f atom, das zusStzlich eine Ci- bis C4-Alkyl- 

rest trcigt, substituiert sein konnen oder 

einem Ci- bis C4-Alkylalkohol , bei dem ein an ein C- 
Atom gebundenes Wasserstof f atom siibstituiert ist durch 

30 einen 5 oder 6 gliedrigen Cycloalkylrest, bei dem bis 

zu 3 Wasserstof fatome durch Ci- bis C4-Alkylreste und 
ein Oder zwei Methyleneinheiten durch ein Sauerstof f- 
atom und/oder ein terti^res Stickstof f atom, das zus^tz- 
lich eine Ci- bis C4-Alkylrest tragt, substituiert sein 

35 k6nnen, einen Pyrrolidon- oder Morpholinrest , wobei bei 

den beiden letztgenannten Res ten das N-Atom an den 
Alkylrest des Alkohols gebunden ist, 

wobei das Molverhaltnis der genannten Isocyanate zu dem 
40 genannten Monoalkohol 1.5:1 bis 20:1 betragt, in Gegenwart 

eines Katalysators umsetzt, 

(ii) den Katalysator desaktiviert und 



45 (iii) gegebenenf alls nicht umgesetztes Isocyanat entfernt. 
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Das molare Mischungsverhaltnis der fiDl7lP6Y-jfiSchimgen**liegt 
bevorzugt bei 0,1:1 bis 10:1. 

Die Umsetzung kann beispielsweise auf die Weise vorgenommen wer- 
5 den, wie sie in der EP-A-524501 beschrieben ist. 

Als Katalysatoren dienen beispielsweise quartare Ammoniumsalze, 
z.B. N,N,N-Triinethyl-N- {2-hydroxypropyl) ammonium-2-ethylhexanoat , 

10 Die Umsetzung wird im allgemeinen bei Temperaturen von 50 bis 
150*C durchgef uhrt . 

Die Reaktion wird beendet, indem man die Reaktionsmischung ab- 
kuhlt und den Katalysator entfernt, thermisch zersetzt Oder ein 
15 geeignetes Mittel zusetzt, das den Katalysator desaktiviert . 
Hierzu sind beispielsweise Sauren wie p-Toluolsulf onsauren, 
Dibutylphosphat oder Di- (2-Ethylhexyl)phosphat geeignet. 

Nach Beendigung der Reaktion destilliert man im allgemeinen iiniim- 
20 gesetztes Hexamethylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat, 
bevorzugt bis zu einem Gehalt von weniger als 0,5 Gew.-%, ab. 

Das Umsetzungsprodukt, das im wesentlichen frei von Isophorondi- 
isocyanat oder Hexamethylendiisocyanat ist, weist im allgemeinen 
25 eine Viskositat von 100 bis 10000, bevorzugt von 150 bis 6000 
mPas, gemessen nach ISO 3219, auf. 

Nach diesem verfahren erhalt man im allgemeinen Mischungen, in 
denen neben den Diisocyanaten (la) , (lb) und/oder (Ic) , 

30 

Ure thane der Formel (IV) 

OCN - Rl - NH - CO - 0R3 ( IV ) 

35 in der die Reste R^ und R^ die folgende Bedeutung haben k6n- 

nen: 

Ri ein Rest der Formel (11) Oder (III), 
40 R^ die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung, 

Diisocyanate der Formel (V), 



45 



OCN N CO N R2 N CO N R^ NCO 

I I I I (V> 

R5 R5 r5 r5 
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in der die Rests Ri, r2, R^ und 
ben kdnnen: 



T 

R5 



di e * t oYgende 



*rfecleutung Ka- 



10 



Rl, K2, r4 die fur R^ Formel (I) angegebene Bedeutung, 

r5 2 der insgesamt 4 Reste Wasserstoff und die bei- 

den anderen Reste ein Rest der Formel VI 

-C0-0-R3 (VI) 

sind, wobei die Reste rS mit der gleichen Bedeu- 
tung durch die Einheit r2 getrennt sind und 

Isocyanurate, aufgebaut aus 3 Molekulen, ausgewahlt aus der 
15 Gruppe Isophorondiisocyanat oder Hexamethylendiisocyanat, 

enthalten sein konnen. 

In diesen Mischungen betragt im allgemeinen 

20 - der Anteil der Summe der Diisocyanate (la), (lb) und (Ic) 5 
bis 100 Gew.-% 

der Anteil der Urethane der Formel (IV) 0 bis 20 Gew,-%, 

25 - der Anteil der Diisocyanate der Formel (V) 0 bis 30 Gew.-% 
und der 

der Anteil der Isocyanurate, aufgebaut aus je 3 Molekulen, 
ausgewahlt aus der Gruppe Isophorondiisocyanat oder Hexa- 
30 methylendiisocyanat 0 bis 6 5 Gew.-%. 

Vorzugsweise betrSgt das Gew. -VerhSltnis von Diisocyanaten (I) zu 
Monoisocyanuraten (VII) 10:1 bis 1:10. 

35 Die Summe der Anteile der Diisocyanate (la), (lb), (Ic), (V), des 
Urethans (IV) sowie des Isocyanurates (VII) macht bevorzugt 10 
bis 100 Gew,-% aus. 

Aus diesen Mischungen lassen sich, falls gewunscht, die erfin- 
40 dungsgemaBen Diisocyanate einfach durch bekannte Trennmethoden 
wie die Gelpermeationschromatographie isolieren. Dies ist jedoch 
im allgemeinen nicht erf orderlich, sofern diese Diisocyanate 
(la), (lb), (Ic), in Form der vorgenannten Mischungen als Vernet- 
zer in 2-Komponenten-Polyurethanbeschichtungsmitteln eingesetzt 
45 werden. 
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Die Diisocyanate (la), (lb), (Ic) und die vorgenannten 
Mischungen, die diese Diisocycinate enthalten, eignen sich ins- 
besondere als B-Komponente bei der Her stel lung von 2-Komponenten- 
Beschichtungsmassen, die als A-Komponente eine Verbindung, die 
5 mit Polyisocyanat reagierende Gruppen tragt, bevorzugt ein 
hydroxyf unktionelles Polymer (A), enthalten . 

Bei den hydroxyf unktionellen Polymeren (A) handelt es sich z,B, 
um Polymere mit einem Gehalt an Hydroxylgruppen von 0,1 bis 20, 

10 vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%- Das zahlenmittlere Molekularge- 
wicht Mn der Polymeren betragt vorzugsweise 1000 bis 100 000, 
besonders bevorzugt 2000 bis 10 000. Bei den Polymeren handelt es 
sich bevorzugt um solche, welche zu mehr als 50 Gew.-% aus 
Ci-C2o-Alkyl(meth) acrylat , Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, 

15 Vinylestern von bis zu 20 C-Atomen enthaltenden Carbonsauren, 
Vinylhalogeniden, nicht aromatischen Kohlenwasserstof f en mit 4 
bis 8 C-Atomen und 1 Oder 2 Doppelbindungen, ungesattigten Nitri- 
len und deren Mischungen bestehen, Besonders bevorzugt sind die 
Polymeren, die zu mehr als 60 Gew.-% aus Ci-Cio-Alkyl- (meth) - 

20 aery la ten, Styrol oder deren Mischungen bestehen. 

Daruber hinaus enthalten die Polymeren (A) hydroxyf unktionelle 
Monomere entsprechend dem obigen Hydroxy Igruppengeha It und gege- 
benenfalls weitere Monomere, z.B. ethylenisch ungesattigte 
25 Sauren, insbesondere Carbonsauren, Saureanhydride oder Saure- 
amide, 

weitere Polymere (A) sind z.B. Polyesterole, wie sie durch 
Kondensation von Polycarbonsauren, insbesondere Dicarbonsduren 
30 mit Polyolen, insbesondere Diolen erh^ltlich sind. 

Weiterhin sind als Polymere (A) auch Polyetherole geeignet, die 
durch Addition von Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid an 
H-aktive Komponenten hergestellt werden. Ebenso sind Polykonden- 
35 sate aus Butandiol geeignet. 

Bei den Polymeren (A) kann es sich naturlich auch um Verbindungen 
mit primaren oder sekundaren Aminogruppen handeln. 

40 Genannt seien z.B. sogenannte Jeff amine, d.h. mit Aminogruppen 
terminierte Polyetherole oder Oxazolidine. 



Neben den vorstehend aufgefuhrten A- und B-Komponenten k6nnen in 
den 2-Komponenten-Beschicht\mgsmittel weiterhin sons tig Polyiso- 
45 cyanate und Verbindungen mit gegenuber Polyisocyanaten reaktions- 
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fahigen Gruppen enthalten sein, wie sie ufiliclierweiTse'ln ^wei-* 
komponenten-Beschichtungsmassen vorhanden sind- 

Bevorzugt betr^gt das molare Verhaltnis, gebildet aus der Summe 
5 der Isocyanatgruppen in den B-Komponenten gegenuber der Summe der 
mit Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen der Komponente (A) 0,6:1 
bis 1,4:1, bevorzugt 0,7:1 bis 1,3:1. ganz besonders bevorzugt 
1:1- 

10 Die erf indungsgemaSen Beschichtungsmassen konnen weiterhin noch 
organische Ldsemittel, z.B. Xylol, Butylacetat, Methylisobutyl - 
keton, Methoxypropylacetat, N-Methylpyrrolidon enthalten, Mit 
Ij6semittel wird die zur Verarbeitung, d.h, zum Auf tragen auf 
Substrate, gewunschte niedrige viskositat der Beschichtungsmasse 

15 eingestellt. 

Die Beschichtungsmassen konnen natiirlich weitere, in der 
Beschichtungstechnologie ubliche Zusatzstof f e, z.B. Pigmente, 
Fullstoffe, Verlauf shilf smittel etc. enthalten. 

20 

Sie konnen weiterhin Katalysatoren fur die Urethanbildung, z.B. 
Dibutylzinndilaurat, enthalten. 

Die Herstellung der Zweikomponenten-Polyurethanbeschichtungsmit- 
25 tel kann in bekannter Weise erfolgen. Gewohnlich werden die A- 
und die B-Komponente vor dem Auftrag der Beschichtungsmittel auf 
ein Substrat gemischt. Die Vermischung erfolgt ublicherweise 0 
bis 8 h vor dem Auftrag. Mit Losungsmittel kann die gewunschte 
Viskositat eingestellt werden. 

30 

Die Polyurethanbeschichtungsmittel k6nnen in ublicher Weise durch 
Spritzen, Giefien, Walzen, Streichen, Rakeln etc. auf Substrate 
f lachig aufgebracht werden. 

35 Die Beschichtungsmittel eignen sich insbesondere fur Werkstucke 
mit Oberf lichen aus Metall, Kunststoff , Holz, Holzwerkstof f en 
Oder Glas. 

Die gemaB diesen Verf ahren beschichteten Gegenstande weisen eine 
40 Oberf lache mit sehr guten mechanische Eigenschaf ten, insbesondere 
einer hohe Harte, Flexibilitat und Chemikalienbestandigkei t auf, 
Diese Eigenschaf ten werden mit den erf indungsgemaBen Beschich- 
tungsmitteln schon nach besonders kurzer H^rtungszeit erreicht. 



45 



BASF Akti esellschaft 970455 0050/48714 DE 




Experimenteller Teil 

A- Herstellung der urethan- \and Allophanatgruppen enthaltenden 
Po ly i socyana t e 

5 

A.l Herstelliing der Urethan- und Allophanatgruppen enthaltenden 
Polyi socyana te aus HDI und Moooalkoholen, sowie Vergleichs- 
beispiele 

Hexamethylendiisocyanat (HDI) wurde unter Stickstof f bedeckiang 
vorgelegt und die in Tabelle 1 genannte Mange an OH-Kompo- 
nente zugesetzt. Man erwarmte die Mischung auf 80**C, gab 
200 Gew. ppm (bezogen auf Diisocyanat) des Katalysators 
N, N, N-Trimethyl-N- (2-hydroxypropyl) ammonium-2-ethylhexanoat 
zu, lieB bei dieser Tempera tur reagieren und stoppte die 
Reaktion bei dem in Tabelle 1 genannten NCO-Gehalt der 
Mischung durch Zugabe von 250 Gew. ppm (bezogen auf Diiso- 
cyanat) Di-2- (Ethylhexyl)phosphat . Das Reaktionsgemisch wurde 
anschlieBend zur Entfernung vom monomeren HDI im Dunnschicht- 
verdampfer bei 165**C Oltemperatur und 2,5 mbar destilliert. 
Der HDI-Restmonomergehalt lag danach unter 0,2 Gew,%- 

Daten zu den Endprodukten stehen in Tabelle 1, 

25 A, 2 Herstellung eines Urethan- und Allophanatgruppen enthaltenden 
Polyisocyanates aus IPDI und Cyclohexanol 

6 mol IPDI wurden unter Stickstof f bedeckvmg vorgelegt und 
1,2 mol (20 mol%) Cyclohexanol zugesetzt. Man erwdrmte die 
Mischung auf 70°C, gab 800 Gew. ppm (bezogen auf Diisocyanat) 
des in A.l genannten Katalysators zu, lieB bei dieser Tempe- 
ra tur reagieren \ind stoppte die Reaktion bei einem NCO-Gehalt 
der Mischung von 27 Gew.% durch Zugabe von 1000 Gew. ppm 
(bezogen auf Diisocyanat) Di- (2-Ethylhexyl )phosphat . Das 
Reaktionsgemisch wurde anschlieBend zur Entfernung von mono- 
merem IPDI im Dunnschichtverdampf er bei 16 5^C 6l tempera tur 
und 2,5 mbar destilliert. 

Das feste Endprodukt hatte einen NCO-Gehalt von 15,4 % und 
40 einen Erweichung spunk t bei 43**C. 

A. 3 Herstellxing eines Urethan- und Allophanatgruppen enthaltenden 
Polyisocyanates aus einer IPDI-HDI-Mischung und Cyclohexanol 

45 Eine Mischung aus 4 mol HDI und 1,5 mol IPDI wurde unter 

Stickstof f bedeckung vorgelegt und mit 1,1 mol (20 mol%) 
Cyclohexanol versetzt. Man erwarmte die Mischung auf 80®C, 



10 
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gab 650 Gew. ppm (bezogen auf D'iis'ocyeiftaE*) N, ^^•,^a^'TPf'imeVhyl- 
N- (2-hydroxypropyl ) ainmonium-2-ethylhexanoat ) zu, lieB bei 
dieser Temperatur reagieren und stoppte die Reaktion bei 
einem NCO-Gehalt der Mischung von 31 Gew.% durch Zugabe von 
5 800 Gew ppm (bezogen auf Diisocyanat) Di- (2-Ethylhexyl) - 

phosphat. Das Reaktionsgemisch wurde anschliefiend zur Entfer- 
nung vom monomerem IPDI im Dunnschichtverdampf er bei 165®C 
6l temperatur und 2,5 mbar destilliert, 

10 Das Endprodukt hatte einen NCO-Gehalt von 17,1 % und eine 

Viskositat bei 2S''C von 4310 mPas. 

B. Herstellung und Prufung von Klarlacken aus den erfindiings- 
gemdBen Polyisocyanaten 

15 

Die erf indungsgemaBen Polyisocyanate wurden exemplarisch mit 
einem hydroxif unktionellen Acrylatharz (Lumitol® H 136, BASF) 
sowie verschiedenen Polyisocyanathartern (Vergleichslack 1: 
Basonat® HI 100, BASF, Vergleichslack 12: Allophanat auf Ba- 

20 sis HDI mit 20 mol% Ethylhexanol) entsprechend den stochiome- 

trischen OH/NCO-Verhaltnissen gemischt und bei Bedarf zur Be- 
schleunigung der AushSrtung mit Dibutylzinndilaurat (DBTL, 
Merck) katalysiert. Die Einstellung auf eine Applikationsvis- 
kositat von 20 s (DIN 53 211 Becher 4 mm Auslaufduse) er- 

25 folgte mit Butylacetat. Die Verarbeitungszeiten der Lacke 

wurden anheund der Katalysatordosierung so eingestellt, daB 
Trocknungszeiten von ca, 1 h erreicht wurden. Mit einem Film- 
ziehrahmen wurden auf Glasplatten Beschichtungen mit einer 
NaBfilmdicke von 200 jxm aufgetragen. Die so erhaltenen Klar- 

30 lacke wurden 7 Tage unter Normklima gehartet. Die Festgehalte 

wurden nach DIN V 53 216 1. Teil bestimmt. 

Die mit den erf indungsgemaBen Vemetzern hergestellten Lacke 
weisen gegenuber einem Standardisocyanat (Lack-Nr.l Vergl.) 
35 verbesserte Lackf estgehalte, bzw. einen geringeren Anteil an 

fluchtigen organischen Bestandteilen (VOC) auf. Das bedeutet, 
daB man, urn Lacke mit gleicher Viskositat zu erhalten, im 
Fall der mit den erf indungsgemaBen Isocyanaten hergestellten 
Lacke weniger Losungsmi ttel benotigt. 

40 

Gegenuber einem aus nicht-cycloaliphatischen Alkoholen aufge- 
bauten Allophanat weisen die erf indungsgemaBen Lacke eine 
deutlich hohere Anfangs- und EndhSrte auf (vgl. Tab. 4, 
Lack-Nr. 12 (Vergleichsvers. ) mit den erf indungsgemaBen Lak- 
45 ken) . Bei Verwendung von N-Alkyl-Hydroxypiperidin erubrigt 



BASF Aktie^sellschaft 970455 ^ ^ 0050/48714 DE 

• * •••• 

• • • • • • • • • • 

11 * m * m m • • • • 

sich zudem der Zusatz eines Katalysators *zur iCusfiartung* der 
Beschichtungsmittel . 

Alle Lacke zeigen daruber hinaus eine gute Flexibilitat, Haf- 
5 tung sowie eine gute Kratzbestandigkeit • 



Tabelle 1: Reaktionsprodukte aus HDI und Monoalkoholen 



10 



20 



30 



35 



Versuch Nr 


MonoaUcohol 


Menge bez. 
Isocyanat 
(mol %) 


NCXMjchalt 
der Mischung 
(Gew.%) 


NCO-Gehalt 

nach 
Destillation 


\^skosit&t 
bei25'»C 
(mPas) 


1 


Cyclohexanol 


5 


40^ 






2 


Cyclohexanoi 


10 


36.9 


19,5 


1120 


3 


cyclohexanol 


15 


35,7 


1^3 


890 


4 


Cyclohexanol 


20 


34.1 


17,4 


770 




Cyclopentanol 


5 


40.1 


21,0 


980 


6 


Cyclopentanol 


10 




1$,8 


— m — 


7 


Cyclopentanol 


15 




18,3 


610 


0 

O 


f^cl rmentanol 


20 


34.6 


17,1 


650 


9 


Cyclohexan-methanol 


20 


35.8 


16,0 


360 


ih 

iU 


^y ClOpcu uUr~iljC LUauVfi 


20 


35,0 


is,6 


560 


11 


3 3 jS-lYimethylcyclo- 
ticx3n 


10 


36.2 


183 


1830 


12 


1 ^ ^__rfVirr»^fVii7lf»vi*lr^— 

J , J— 1 oiiiciiiyii/y tfitr^ 
hexan 


20 


32,2 


15,9 


1620 


13 


Menthol 


20 


34,6 


14,5 


1330 


14 


Norbomeol 


10 


35,8 


19,0 


1810 


IS 


Norbomeol 


20 


33,0 


16,9 


1326 


16 


N^^ethyl-4-hydroxy- 
piperidin 


10 


36,0 


12,9 


1320 


17 


N-Methyl-4-hydroxy- 
piperidin 


20 


29,0 


10,0 


3340 


18 


4-(2-Hydroxy- 
ethyI>-morpholin 


5 


39.1 


183 


4550 


19 


4-(2-Hydroxy- 
ethyl>^orpholin 


20 


28.1 


153 


3580 


20 


N-(J-4Iydrox5^ 
ethyl)— 2-pyrrolidon 


20 


323 


16,2 


2020 


21(VergJeich) 


n-^utanol 


20 




183 


273 


2i 

(Vergleich) 


2— Ethylhexanol 


20 


31,2 


163 


343 



40 



45 
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Tabelle 2 : Verbesserte VOC-Werte g gfinOber-^tand dOT •'Feohnik. - 



I^kzusanmensetzung 



Lack 



TOTT 
HI 160 



T 
T 



7 



5 

T 



T 
T 



3 



PoLyisocyanat (Tab.ir 



Alkohd 



Cyclopentanol 



Cyclohexanol 



Hydroxyacrylat 



Hi3^ I Hii^ I Hij6 I ^ffgr 

6,1 



in— 



-irr- 



DBTLf.a.f.^> 



0,1 



10 



Lackharte 

Pendeldampfung nach Kfinig [Schwingungen] 
nachSh ' ' 2l5 I IF" 



7dRT+15h60'*(J 



139 



17" 



TT 



25 



140 



15 



Flac hUgeorganischeBestandtdle^ ^ ^ ^ ^ ^ , ^ 



VQCg/1 



Tabelle 3: Verbesserte VOC-Werte gegenuber Stand der Technik 



Lack 

Polyisocyanat 
(Tab.l) 


HI 100 


0 

11 


14 


16 




Alkohol 

1 Hydroxyacrylat 
DBTLf.a.t. 


1 H136 
0,05 


i,3,5-Tri- 
methylcyclo- 
hexan 

1 h 136 
1 0.1 


Norbor— 
neol 

1 H136 
1 0.1 


N-Me- 
thyl-4-4iydro- 
xy^iperidin 

1 H136 





25 



Lackharte 

3 0 pendeldanpfung nach Kdnig [Schwingungen] 
InachSh I 55 | " 



■pRT 



7dkT+l5h60"C 



35 FlOchtige organische Bestandteile 



|vQCg/l 



I 512 I 



1) fest auf fest 



40 



45 
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Tabelle 4: Verbesserte Troc)mungsreit?en ^egenuberr«€J9dervAs)c«i«en 
Produkten nach Stand der Technik (vergleichbare VOC- 
Werte) 



5 



10 



15 



20 



Lackzusammoisetzung , 




Lack 


12CVgl.) 


13 


14 




Pdyisocyanat (Tab.l) 


22 


4 


19 


17 


Alkohol 


2-Ethyl- 


Cyclo- 


NK2-Hydroxy- 


wm^ 

tbyl-4-hydroxy- 


hexanol 


hexanol 


ethyl)morpholin 






pip^din 




Hydroxy aciylat 


H13^ 


H136 


H136 1 HiJO 


% DBTLf.a.f. 


1 6.1 


0.1 


0.1 1 


Lackhdrte 










Pendeldampfung nach Konig [Schwingungen] 






iiach3h 


1 10 


1 IS 


25 ll-i 


7dRT+15h 60°C 


117 


1 13^ 


135 1 135 


Flxlchtice organische Bestandteile , 


VOC[g/lJ 


1 477 


1 476 


1 494 


! 4/5 



Lumitol H 136: Festgehalt = 70 %, OHZ = 135 

Basonat HI 100: HDI-Polyisocyanat, Viskositat ca. 3000 mPas, 
Festgehalt = 100 %, NCO = 22 % 

25 
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Diisocyanate mit Allophanatgruppen abgeleitet von alicyclischen 
Alkohlen 

5 Zusammenf assiing 

Diisocyanate der Formel (I), 



10 



OCN R3 N CO NH R2 NCO 

I (I) 
CO 

I 

0R3 

15 in der die Reste die folgende Bedeutung haben: 
r1,r2: - beide Reste ein Rest der Formel (ID 

- CH2 - CH2 - CH2 - CH2 - CH2 - CH2 - ( 1 1 ) 

20 

(Diisocyanate la) 

- ein Rest ein Rest der Formel (ID und der andere Rest ein Rest 
der Formel (III) 

25 




H3C CH3 

30 

(Diisocyanate lb) 

- beide Reste ein Rest der Formel (III) (Diisocyanate Ic) 

35 r3: - ein 5 Oder 6 gliedriger Cycloalkylrest, bei dem bis zu 3 
Wasserstoffatome durch Ci- bis C4-Alkylreste und ein oder 
zwei Methyleneinheiten durch ein Sauerstof f atom und/oder 
eine tertiares Stickstof f atom, das zusatzlich eine Ci- bis 
C4-Alkylrest tragt, sxibstituiert sein konnen oder 

40 

- ein Ci- bis C4-Alkylrest , bei dem ein Wasserstof f atom sub- 
stituiert ist durch einen 5 oder 6 gliedrigen Cycloalkyl- 
rest, bei dem bis zu 3 Wasserstoffatome durch Ci- bis C4- 
Alkylreste und ein oder zwei Methyleneinheiten durch ein 
45 Sauerstoffatom und/oder eine tertiares Stickstof f atom, das 

zusatzlich eine Ci- bis C4-Alkylrest tragt, substituiert 
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sein k6nnen, einen Pyrrolidoir- <5der»«eiBen Mo5»pti«4inj?esti» 
wobei bei den beiden letztgenannten Res ten das N-Atom an 
den Alkylrest gebunden ist. 
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